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负载 型 Fe-Ce 催化 剂 低 昌 SCR 脱 硝 性 能 的 研究 
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摘 要 : 以 氧化 铝 为 载体 ， 负 载 不 同比 例 的 金属 组 分 Fe、Ce 制 作 单 组 分 及 多 组 分 的 负载 型 催化 剂 。 实 验 研 究 在 不 同 反应 温度 
氧 含量 和 空 速 比 下 ， 此 类 负载 型 催化 剂 的 SCR 脱 硝 性 能 。 结 果 表 明 : 由 于 稀土 元 素 Ce 的 加 入 ， 多 组 分 的 8Fe-2Ce/AlO3; 的 催化 脱 
硝 效 率 明 显 高 于 单 组 分 的 8Fe/Al203， 在 240'C 时 可 达 94%， 而 且 具 有 比 单 组 分 催化 剂 更 好 的 抗 硫 性 能 。 但 Ce 的 加 入 并 不 是 越 多 
越 好 ，Ce 的 过 量 加 入 反而 会 影响 催化 剂 的 催化 脱 硝 效率 。 催 化 剂 的 制备 方法 与 其 催化 脱 硝 效率 有 关 ， 沉 演 法 制备 的 催化 剂 的 催 
化 脱 硝 效率 高 于 浸渍 法 制备 的 催化 剂 ， 以 450C 业 烧 制备 的 催化 剂 的 催化 脱 硝 效率 高 于 550C 业 烧 的 催化 剂 。 脱 硝 实验 条 件 影 响 
赃 化 剂 的 催化 脱 硝 效率 ，3% 和 氧 含量 下 的 催化 脱 硝 效率 高 于 无 氧 条 件 下 的 ， 低 空 速 比 时 脱 硝 效果 高 于 高 空 速 比 的 。 
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Performance of Low-temperature Selective Catalytic Reduction of NO over 


Supported Fe-Ce Catalysts 
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Abstract: A series of catalysts Supported on Al»O3 with different loadings of metals were studied for the 
low-temperature selective catalytic reduction (SCR) of NO with ammonia. Effects of amounts of metal oxides, the 
concentration of O,, calcined temperature and GHSYV on NO conversions were investigated. The results show that 
the catalyst 8Fe-2Ce/Al»O; yield nearly 94% NO conversion at 240'°C, better than 8Fe/AlO;3. In addition, the 
loading of Ce promotes not only the low temperature catalytic activities but also good resistance to SO,. Catalysts 
made via deposition are better than via impregnation, and the calcined temperature of catalyst at 450°C ls better than 
$550°C. Both the concentration of O, and GHSYV have considerable influences on the catalytic activity 。 
Key words: alumina; Fe; Ce; SCR of NO with NH; 
0 引言 作为 改 性 剂 失 杂 ， 能 起 到 协同 作用 降低 反应 温度 ， 

促使 NO 转化 为 N0:， 从 而 有 利于 SCR 反应 ， 提 高 
选择 性 催化 还 原 〈SCR) 脱 硝 法 是 目前 应 用 最 应 脱 硝 活 性 。 因 此 , 本 文 以 NH 为 还 原 剂 , 以 Al20， 
广泛 的 烟 气 脱 硝 技术 ， 制 备 温度 窗口 宽 、 活 性 高 为 载体 负载 不 同比 例 的 金属 组 分 Fe， 并 以 Ce 作为 
的 催化 剂 是 该 技术 的 核心 。 而 各 类 负载 型 催化 剂 改 性 剂 ， 通 过 共 浸 渍 法 、 沉 淀 法 ， 在 不 同 温度 下 烽 
则 由 于 可 以 发 挥 载体 与 活性 负载 组 分 两 者 的 优势 烧 来 制备 催化 剂 。 并 在 一 定 反 应 温度 、 氧 含量 和 空 


Fy 


而 越 来 越 受到 研究 者 的 重视 。 由 于 Al20; 具 有 较 高 速 比 下 , 研究 不 同 Fe、Ce 负载 量 下 NO 的 脱 除 效率 。 
的 热 稳定 性 , 并 且 表面 的 酸性 位 有 利于 氨 的 吸附 ， i 

因而 被 广泛 用 做 金属 氧化 物 催化 剂 载体 ra。 另 一 ”1 实验 

方面 ，Fe 是 一 种 过 渡 爹 属 元 素 ， 其 外 层 存在 未 饱 1.1 催化 剂 的 制备 

和 电子 ,具有 很 强 的 吸附 催化 特性 ， 同 时 Fe 元 素 en 
是 地 球 上 储量 丰富 的 金属 元 素 ， 来 源 广 ， 价 格 低 ”化 剂 。 制备 时 采用 的 化 学 试剂 主要 有 : 硝酸 铁 ( 分 析 


。 铁 基 众 化 剂 的 SCR 脱 硝 已 成 为 研究 热点 。 此 纯 ) Fe (N0):。9H:0、 氮 水 (分 析 纯 ) (25%) , 硝酸 希 ( 分 
外 ， 稀 土 元 素 Ce 的 氧化 物 具 有 较 高 的 储 氧 能 力 ， 析 纯 )Ce (NO0:) ;。6H0。 制 备 过 程 中 金属 元 素 含量 
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按 元 素质 量 百 分 含量 计算 。 

浸渍 法 : 有 单 浸渍 和 共 浸 渍 之 分 。 单 浸渍 负载 
单一 金属 组 分 ; 共 浸 渍 同时 负载 不 同 金属 组 分 。 以 
共 浸 渍 为 例 ， 选 用 35 一 65 目的 AL2O4 颗粒 浸渍 于 
含有 质量 分 数 为 wy 的 Fe 和 质量 分 数 为 ?的 Ce 的 
混合 溶液 中 , 在 60'C 水 浴 中 搅拌 1h。 经 120C 干 燥 
8h 后 ， 在 马 弗 炉 中 经 450C 业 烧 5h， 得 到 催化 剂 
wiFe-wzCe/Als0;。 w=2,5,8,10; w=1,2,5,8,10。 其 
他 条 件 不 变 ， 烽 烧 温 度 改 为 550'C， 再 制备 负载 组 


分 相同 的 催化 剂 ， 列 于 表 1 。 


沉淀 法 : 
Ce(NO3)30H2O 溶 于 蒸 


取 本 定 量 Fe(NO3)3 9H2O ~ 


蒸馏 水 中 ， 配 制 成 饱和 溶液 ， 


恒温 水 浴 条 件 下 ， 加 入 35 一 65 目的 Al0; 颗粒 ， 


达到 中 性 
炉 中 经 450C 起 烧 5h， 


剧烈 搅拌 下 滴 加 1.5 mol/L 氨水 ， 
停止 滴 加 。 经 105'C 和 干燥 24h 后 ， 在 马 弗 


直到 体系 的 pH 


得 到 众 


化 剂 8Fe-2Ce/Als03;。 


改变 烛 烧 温度 为 550'C， 同样 方 法 制 得 催化 剂 


8Fe- 2Ce/AlO3 o 


表 1 浸渍 法 、 沉 淀 法 制备 的 各 催化 剂 


Table 1 catalysts prepared by deposition or impregnation 


沉 演 法 


单 浸 渍 法 浸渍 法 

450C 烽 烧 450C 烽 烧 550C 起 烧 450C 烽 烧 
2Fe/A1:0， 8Fe-2Ce/A1:0， 8Fe-2Ce/A1:0， 8Fe-2Ce/Als0; 
5Fe/Alz0; 8Fe-5Ce/Als0; 8Fe-5Ce/Al:0; 

8Fe/Al:0; 8Fe-8Ce/Als0; 8Fe-8Ce/Als0; 

10Fe/Als0; 8Fe-10Ce/A1:0 8Fe-10Ce/A1:0， 


1.2 实验 装置 
催化 剂 性 能 实验 在 图 1 所 示 的 固定 床 反 应 器 上 
进行 。 试 验 台 由 配 气 系统 、 烟 气 预 热 器 、SCR 反应 
器 和 烟 气 分 析 系 统 组 成 。 通 过 质量 流量 控制 器 控制 
配 气 部 分 中 各 路 气体 的 流量 , 通过 入 口 浓度 的 调节 
控制 模拟 烟 气 中 氮 氧 化 物 的 含量 ; 模拟 气体 经 过 预 
热 加 热 到 反应 所 需 的 温度 , 于 反应 器 中 在 催化 剂 的 
作用 下 与 还 原 剂 NHs 进行 反应 ， 催 化 剂 床 层 温 度 通 


过 反应 器 内 的 型 热电 侦 控 制 。 
0 NO N Ni 加 


图 1 脱 硝 实验 装置 

Fig.1 Experimental setup for De-NO. 
1-0; 流 量 显示 仪 ，2-0; 流 量 控 制 器 ， 3- 质量 流量 计 ，5- 压 力 
表 ; 4- 止 回 阀 ; 6- 质 量 流量 控制 器 ; 7- 阀门 8- 预 热 器 热电 
偶 ;，9- 预 热 器 加 热 器 ; 10- 保温 器 ; 11- 众 化 剂 床 层 热 电 侦 ; 
12- 中 段 热电 偶 ; 13- 下 端 热电 偶 ; 14- 反 应 器 加 热 器 ;15- 反 
应 器 
1.3 实验 工 况 

本 试验 中 以 Ns 作为 平衡 气 ， 具 体 工 况 见 表 2。 


550C 业 烧 


8Fe-2Ce/A1:0; 


表 2 实验 工 况 


Table2 Experimental conditions 


参数 参数 取 值 
载体 的 粒 径 / 35~65 
全 烧 温度 /C 450,550 
反应 温度 /CC 90,120,150,180,210,240,270,300 
模拟 烟 气 量 /( L/min) 1.5 
pg(NH3) 500X 10” 
p(NO) 500X 10” 
催化 剂 体积 (mL) 7,12 
0(O2)/% 0,3 
若 不 作 特殊 说 明 ， 本 实验 均 选 用 7mn]、 浸 省 法 
制备 、450C 业 嵌 的 催化 剂 进行 实验 与 讨论 。 
2 实验 结果 与 讨论 
2.1 含 Fe 量变 化 对 脱 硝 性 能 的 影响 
图 2 显示 了 无 氧 条 件 下 ， 负 载 不 同 含量 Fe 的 
催化 剂 随 温度 变化 的 催化 脱 硝 性 能 .从 图 2 中 看 出 ， 


负载 2% 和 5% Fe 的 催化 剂 的 催化 脱 硝 性 能 较 差 ， 


脱 硝 效率 不 超过 


55%。 而 负载 8%Fe 的 催化 剂 脱 硝 


性 能 明显 提高 ， 最 高 将 近 80%。 随 着 含 Fe 量 从 2% 
增加 到 8% 时 ， 催 化 剂 的 催化 脱 硝 效率 在 增加 ， 而 


当 负 载 量 达到 10% 时 , 催化剂 的 效率 又 降低 。 这 是 
因为 在 浸渍 过 程 中 当 Fe 负载 量 达 到 一 定 程度 后 ， 
理性 成 


继续 增加 负载 将 阻碍 ; 
性 组 分 可 能 形成 团聚 


性 成 分 与 气体 的 接触 因此 不 能 


分 在 载体 上 的 分 散 , 活 


现象 , 影响 催化 反应 过 程 中 活 


单一 地 通过 增加 
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Fe 的 负载 量 来 提高 催化 剂 的 脱 硝 性 能 , 还 要 综合 考 
虑 催化 剂 的 孔 结构 特征 。 所 以 ， 对 本 实验 ，Fe 的 最 
佳 负载 量 为 8%。 
sa 一 2Fe/Al.O, | 
®— 5Fe/Al.O, 到 
A— 8Fe/Al.O, 4 一 十 
人 v— 10FelAlO， ae 说 
= a 4 
一 


温度 (C) 
2 Fe/Al2:0: 的 脱 硝 效率 
Fig.2 NO conversion on var ious Fe/A1:0: catalysts 
with different Fe loading 
2. 2 含 氧 量 对 Fe/A120: 催 化 剂 脱 硝 性 能 的 影响 
图 3 比较 了 8Fe/Al0; 在 无 氧 和 含 氧 量 为 3% 时 
的 催化 脱 硝 性 能 。 从 图 中 可 以 看 出 , 在 有 氧 情况 下 ， 
催化 剂 8Fe/AlOs 的 催化 脱 硝 效率 在 整个 实验 温度 
区 间 内 都 比 无 氧 时 的 脱 硝 效率 高 , 说明 氧气 的 存在 
能 够 促进 催化 剂 的 催化 脱 硝 效果 。 
无 氧 条 件 下 ， 催 化 剂 8Fe/Al20; 的 脱 硝 效率 随 
着 温度 的 升 高 而 增 大 , 在 330"C 时 最 高 ; 3% 的 氧 含 
量 时 ， 众 化 剂 8Fe/AlOs 的 脱 硝 效率 在 300°C 最 高 ， 
达到 最 高 脱 硝 效率 的 温度 比 无 氧 情况 下 低 。Qi 等 中 
研究 发 现 , 0 在 去 除 NO 的 催化 过 程 中 具有 重要 的 
作用 ， 与 没有 氧气 存在 的 情况 相 比 ， 加 入 少量 
《0.5%) 9> 能 使 脱 硝 效率 快速 提高 。 


脱 硝 效率 (100%) 


90 120 150 180 210 240 270 300 330 


温度 (C) 


图 3 含 氧 量 对 8Fe/A120; 的 脱 硝 效 率 的 影响 
Fig.3 Effect of 0, concentration on catalytic 
performance on 8Fe/Al,0; 
图 3 的 实验 结果 也 表示 , 氧气 的 存在 促进 脱 硝 
活性 的 发 挥 ， 在 含 氧 3% 气 分 下 的 脱 硝 效率 要 比 无 
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氧 下 的 脱 硝 效率 高 。 含 氧 3% 气 分 下 330'C 时 的 众 
化 脱 硝 效率 低 于 300C 时 的 催化 脱 硝 效率 ， 是 因为 
在 高 温 下 有 部 分 NH: 被 氧化 生成 了 NO0。 

2. 3 空 速 比 对 催化 剂 催化 脱 硝 性 能 的 影响 

图 4 显示 的 是 无 氧 条 件 下 , 仅 通 过 改变 催化 剂 
8Fe/AlO3 的 用 量 来 调整 空 速 比 ， 以 此 观察 不 同 空 
速 比 下 该 催化 剂 催化 脱 硝 效率 随 温度 的 变化 。 从 图 
中 可 以 看 出 ， 空 速 比 GHSV=7500h: 时 ， 催 化 剂 的 
能 化 脱 硝 效率 最 高 可 达 89%, 高 于 GHSV=13000h- 
时 86% 的 最 高 催化 脱 硝 效率 , 在 低温 段 的 差距 更 明 


三 | 
JE o 
100 = a NN 
90 . 
四 中 
80 和 本 
. 


脱 确 效 率 (100%) 
8 
中 


GHSV=13000h” 
GHSV=7500h” 


温度 (C) 

图 4 空 速 比 对 催化 剂 8Fe/A120; 众 化 脱 硝 效率 的 影响 

Fig.4 NO conversion on 8Fe/Al:0: at different GHSV 

这 是 因为 空 速 的 增加 意味 着 烟 气 与 催化 剂 表 
面 的 接触 时 间 减 少 ， 导 致 催化 反应 发 生得 不 够 充 
分 ， 而 且 接触 时 间 减 少 ， 也 将 降低 反应 气 在 催化 剂 
微 孔 内 的 扩散 、 吸 附 与 反应 以 及 产物 的 解吸 、 扩 散 ， 
从 而 使 催化 剂 的 脱 硝 效率 降低 。 
2.4 不 同 Fe、Ce 负载 量 ， 对 催化 剂 脱 硝 性 能 的 影响 

图 5 中 比较 了 3% 含 氧 量 下 ， 单 组 分 催化 剂 
8Fe/Al2O03 和 多 组 分 催化 剂 8Fe-2Ce/AlO3、 
8Fe-5Ce/AlDO3、8Fe-8Ce/AlO3、8Fe-10Ce/ADO3 的 
催化 脱 硝 效 果 。 从 图 中 可 以 看 出 , 加 入 Ce 元 素 后 
催化 剂 在 210"C 即 可 达到 最 大 的 催化 脱 硝 效果 ， 而 
且 其 催化 脱 硝 效果 大 大 提高 ， 最 高 可 达 94% 左 右 。 
可 见 Ce 的 加 入 不 仅 降低 了 催化 剂 达 到 最 高 脱 硝 效 
率 所 需 的 反应 温度 , 同时 还 大 大 地 提高 了 众 化 剂 的 
脱 硝 效 果 。 这 是 因为 稀土 元 素 Ce 的 加 入 会 引起 催 
化 剂 表 面 电子 失衡 ， 形 成 氧 空 六 和 未 饱和 的 化 学 
键 ， 从 而 增加 表面 化 学 吸附 氧 的 浓度 ， 提 高 催化 剂 
的 氧化 还 原 能 力 ”。 而 催化 氧化 还 原 能 力 的 提高 有 
利于 催化 剂 在 SCR 反应 中 将 NO 氧化 成 NO2， 从 而 
提高 Ce 摊 杂 催化 剂 的 SCR 活性 。 然 而 催化 剂 的 催 
化 脱 硝 效果 并 不 随 着 Ce 元 素 的 增加 而 一 味 增加 。 
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反而 在 240C 以 后 的 高 温 条 件 下 , Ce 元 素 含量 越 高 ， 
催化 剂 的 催化 脱 硝 效果 下 降 越 快 。 这 是 因为 Ce 对 
氧 的 吸附 作用 大 ,使 得 NH; 也 同时 被 氧化 而 产生 NO 
的 原因 。 所 以 , 在 本 实验 中 , 催化剂 8Fe-2Ce/A120: 
具有 最 佳 催化 脱 硝 活性 。 


100 


ey 

SE 60 

已 

二 50 

1 8Fe/Al.O, 

证 8 Fe-2Ce/Al.O, 

安 30 2 

8 Fe-5Ce/Al.O, 

0 8 Fe-8Ce/Al,O, 
10 8Fe-10Ce/Al.O, 


90 120 150 180 210 240 270 
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图 5 铁 久 负 载 量 对 催化 剂 的 脱 硝 效率 的 影响 
Fig.5 NO conversion on various catalysts with 
different Ce loading 

2.5 制备 过 程 对 Fe-Ce 众 化 剂 脱 硝 性 能 的 影响 
图 6 比较 沉淀 法 和 漫 涡 法 制备 的 8Fe-2Ce/Alz0; 
催化 剂 的 脱 硝 效果 。 从 图 中 可 以 看 出 ， 浸 渍 法 制备 
的 众 化 剂 ， 其 众 化 脱 硝 效率 在 210'C 达 到 最 高 ，94% 
左右 ， 而 沉淀 法 制备 的 催化 剂 的 脱 硝 效果 最 高 可 达 
95% 左 右 ， 催 化 脱 硝 效果 更 佳 。 


脱 硝 效率 (100%) 


90 120 150 180 210 240 270 
温度 (C) 


图 6 制备 方法 对 铁 钙 催 化 剂 脱 硝 效率 的 影响 
Fig.6 Effect of Preparation on catalytic 
performance on 8Fe-2Ce/Al,0; 

这 是 因为 浸渍 法 制备 的 催化 剂 ， 活 性 成 分 仅 是 
简单 的 物理 负载 在 催化 剂 表面 ,活性 成 分 负载 不 均 
色 、 易 流失 ， 导 致 催化 剂 活性 降低 ; 而 沉淀 法 制备 
的 催化 剂 ， 其 活性 成 分 能 够 与 载体 更 均匀 地 混合 ， 
在 干燥 、 左 庶 活化 过 程 中 发 生 的 物理 化 学 变化 和 E 够 
增 大 催化 剂 的 内 比 表 面积 、 比 孔 容 ， 有 利 SCR 反应 
的 进行 ， 使 得 腊 硝 效率 升 高 。 由 此 得 出 ， 这 两 种 和 
备 方法 中 ， 沉 演 法 更 好 。 
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图 7 显示 在 3% 含 氧 量 下 ,不 同业 烧 温 度 制 备 的 
两 种 催化 剂 的 催化 脱 硝 效果 。 两 个 样品 均 以 浸渍 法 
制备 ， 但 在 马 弗 炉 中 的 业 烧 温度 分 别 是 450C 和 
550C 。 从 图 中 可 以 看 出 ， 在 240C 之 前 ，450 家 
烧 后 制备 的 催化 剂 脱 硝 效果 明显 好 于 550C 候 烧 后 
制备 的 催化 剂 的 脱 硝 效果 。 这 是 因为 ， 一 方面 ， 烽 
烧 温度 过 高 使 得 催化 剂 的 活性 组 分 发 生 烧 结 结晶 ， 
降低 活性 组 分 的 分 散 度 ; 另 一 方面 ， 焊 烧 温度 过 高 
使 得 催化 剂 内 孔 孔 道 塌 缩 ， 降 低 了 众 化 剂 的 比 孔 
容 ， 从 而 降低 催化 剂 的 比 表 面积 。 
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图 7 烽 烧 温度 对 脱 硝 效率 的 影响 
Fig.7 NO conversion on 8Fe-2Ce/Al,0; catalyst 
calcined at different temperatures 
2. 6 S0: 对 催化 剂 脱 硝 效果 的 影响 
实际 电厂 烟 气 中 往往 含有 S0;，， 因 此 ,研究 SO 
对 低温 SCR 催化 剂 的 催化 脱 硝 效果 的 影响 是 必要 
的 。 本 文 在 3% 含 氧 量 ，p(SO?)=100x10“， 反 应 温度 
为 180C 条 件 下 ， 研 究 了 SO, 对 催化 剂 8Fe/Al203 
和 8Fe-2Ce/Al20; 的 催化 脱 硝 效果 的 影响 。 
从 图 8 中 看 出 ,在 模拟 烟 气 中 通 入 SO 之 后 ， 
两 种 催化 剂 的 脱 硝 效果 都 呈 下 降 趋势 ， 说 明 SO， 
ET My 从 而 影响 脱 硝 效 


=— 8Fe/Al,O, 
®— 8Fe-2Ce/Al,O, 


| SO, Off 
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8 S0: 对 催化 剂 脱 硝 效果 的 影响 
Fig.8 Effect of So0:on activities on different 
catalysts at 180°C 


同时 ， 相 比 于 催化 剂 8Fe/Al0; 来 说 ， 众 化 
剂 8Fe-2Ce/Al0; 的 催化 脱 硝 效率 下 降 趋势 较 
弱 ， 抗 硫 性 较 强 ， 说 明 负 载 一 定 的 Ce 元 素 能 够 
增加 催化 剂 的 抗 硫 性 。Peralta 等 “研究 发 现 ， 
Ce 的 加 入 可 以 将 SO; 以 硫酸 饥 的 形式 存储 在 众 
化 剂 中 从 而 防止 催化 剂 的 活性 组 分 被 硫化 而 失 
活 。 


3 结论 


(1) 由 于 稀土 元 素 Ce 的 加 入 ， 多 组 分 的 
8Fe-2Ce/Al20;3 的 催化 脱 硝 效率 明显 高 于 单 组 分 的 
8Fe/Al203， 在 240'C 时 可 达 94%， 且 具有 比 单 组 分 
催化 剂 更 好 的 抗 硫 性 能 ,但 Ce 的 加 入 并 不 是 越 多 越 
好 , Ce 的 过 量 加 入 反而 会 降低 催化 剂 的 催化 脱 硝 效 
率 。 对 于 本 实验 ，8Fe-2Ce/AlbO3 的 脱 硝 效果 最 佳 。 

(2) 催化 剂 的 制备 方法 影响 其 催化 脱 硝 效率 ， 以 
沉淀 法 制备 的 催化 剂 8Fe-2Ce/AbDO3 的 催化 脱 硝 效 
率 最 高 可 达 95% 左 右 ， 高 于 浸渍 法 制备 的 催化 剂 ; 
以 450C 业 烧 制备 的 催化 剂 8Fe-2Ce/AlO3 的 催化 脱 
硝 效率 高 于 $$0 它 业 烧 的 催化 剂 。 

(3) 脱 硝 实验 条 件 影响 催化 剂 的 催化 脱 硝 效率 ， 
3% 氧 含量 下 的 8Fe/Al0;3 的 催化 脱 硝 效 率 高 于 无 氧 
条 件 下 的 催化 脱 硝 效果 ; 低空 速 比 时 脱 硝 效 果 高 于 
高 空 速 比 的 。 
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